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4. BADANIA MATERIALOW PRZY UZYCIU MIKROSKOPOW
ELEKTRONOWYCH

Opracowat: dr inz. Franciszek Ciura
4.1. Mikroskop transmisyjny

Mikroskopy elektronowe maja zdecydowanie wigksze mozliwosci badawcze od mikroskopow
$wietlnych. Podstawowa zaleta mikroskopu elektronowego jest polaczenie badan
metalograficznych z badaniami dyfrakcyjnymi umozliwiajacymi wykonanie analizy fazowej
1 krystalograficznej z mikroobszaréw probki. Ponadto, obserwacje struktury pochodza nie tylko
z powierzchni, ale réwniez z wngtrza probki.

Druga wazna zaleta mikroskopu elektronowego jest jego duza zdolno$¢ rozdzielcza okre§lona
wzorem:
0,644

nsina

5= (4.1)

gdzie: A - dlugos¢ zastosowane;j fali,
a - rozwarto$¢ obiektywu (apertura) w radianach,
n — wspotczynnik zalamania $wiatta w o$rodku mi¢dzy przedmiotem a obiektywem.

Duza zdolno$¢ rozdzielcza (mata warto$¢ o) mikroskopu pozwala na zastosowanie bardzo
duzych powigkszen.

Zalety te spowodowaly, ze transmisyjny mikroskop elektronowy stat si¢ podstawowym
narz¢dziem w badaniach strukturalnych tworzyw metalicznych.

4.1.1. Budowa i zasada dzialania mikroskopu

Budowa mikroskopu elektronowego jest analogiczna z budowa mikroskopu $wietlnego. Zrodtem
$wiatta w mikroskopie elektronowym jest wyrzutnia elektrondw zwana dzialem elektronowym.
Soczewki szklane s3 zastgpione soczewkami magnetycznymi lub elektrostatycznymi.
Warunkiem pracy mikroskopu elektronowego jest wysoka proznia, konieczna do wytworzenia
1 przebiegu wiazki elektronow.

Schemat kolumny mikroskopu elektronowego przedstawiono na rys. 4.1. Skfada si¢ on
z uktadu os$wietlajacego, komory preparatowej, ukladu soczewek tworzacych obraz, ekranu
pokrytego luminoforem pod ktorym znajduje si¢ kaseta zdjeciowa. W sklad uktadu
o$wietlajacego wchodzi dziato elektronowe z katoda, cylindrem Wehnelta i anodg oraz uktad
soczewek kondensorowych.

Zrédtem elektrondow w mikroskopie elektronowym jest katoda wysylajaca elektrony na
zasadzie termoemisji. Pomiedzy katoda a anoda znajduje si¢ cylinder Wehnelta, ktorego
potencjat jest ujemny wzgledem katody. Za pomoca napigcia miedzy cylindrem Wehnelta
1 katoda reguluje si¢ natgzenie pradu wiazki. Napigcie to wynosi kilkaset woltow i nie przekracza
zwykle 1% napigcia przyspieszajacego. Pomiedzy katoda a anoda jest przytozone napigcie
przyspieszajace wynoszace w najczg¢sciej uzywanych mikroskopach 100 kV. Obecnie, coraz
czg¢$ciej stosowane sg mikroskopy elektronowe o napigciu przyspieszajagcym znacznie wigkszym.
Mikroskopy takie wymagaja jednak spetnienia ostrzejszych warunkow instalacyjnych. Dajg za to
wigksze mozliwosci badawcze, dzieki zastosowaniu dodatkowego wyposazenia analitycznego.

Uktad soczewek kondensora stluzy do zmiany natgezenia wigzki elektrondw. Najczesciej
stosuje si¢ uktad skladajacy si¢ z dwu soczewek, pierwsza o krotkiej, a druga o dlugiej
ogniskowe;j.
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Rys. 4.1. Schemat kolumny transmisyjnego mikroskopu elektronowego
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Komora preparatowa wyposazona jest w §luze zapobiegajaca zapowietrzeniu catego
mikroskopu podczas wymiany preparatu. Probka umieszczona jest w uchwycie stolika
wyposazonego w goniometr umozliwiajacy jego nachylenie i obrot.

Ponadto, mikroskopy moga by¢ wyposazone dodatkowo w uchwyt do nagrzewania lub
odksztatcania preparatu, co pozwala na obserwacje zmian w jego strukturze zachodzacych
podczas nagrzewania lub odksztatcania.

Uktad soczewek tworzacych obraz sklada si¢ z soczewki obiektywowej, posredniej
(w zaleznos$ci od wielkosci powigkszen moze ich by¢ kilka) oraz projekcyjnej. Soczewka
obiektywowa nalezy do najwazniejszych czg¢sci mikroskopu elektronowego 1 umieszczona jest
zaraz pod preparatem. Od niej zalezy zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopu elektronowego
$wiadczaca o klasie przyrzadu.

Za zdolno$¢ rozdzielcza w mikroskopie elektronowym uwazamy najmniejszg odlegtosé
dwoch punktéw przedmiotu mozliwg do odroznienia w sposob jednoznaczny. Wielko$¢ ta
podawana jest zazwyczaj w [A]. Soczewka obiektywowa jest odpowiedzialna za ostro$¢
w mikroskopie elektronowym, a pozostate soczewki stuzg do uzyskania zadanych powigkszen,
a takze otrzymania obrazu dyfrakcyjnego. Do budowy mikroskopoéw elektronowych stosuje si¢
soczewki elektrostatyczne lub  elektromagnetyczne.  Dominuja  jednak  soczewki
elektromagnetyczne ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania lepszej zdolnosci rozdzielczej.
Podobnie jak w przypadku soczewek $§wietlnych soczewki elektromagnetyczne majg szereg wad,
z ktorych najistotniejsze to: aberracja sferyczna, chromatyczna i astygmatyzm. W celu
maksymalnego usunig¢cia aberracji sferycznej i chromatycznej w mikroskopie elektronowym
stosuje si¢ stabilizacje¢ napigcia przyspieszajacego, pradu zasilania soczewki oraz temperatury
pracy soczewki. Astygmatyzm usuwa si¢ poprzez specjalne uktady zwane stygmatorami.

Wytworzone w dziale elektrony, odpowiednio przyspieszone i ukierunkowane, po przejsciu
przez probke i1 uktad soczewek tworza obraz konicowy na ekranie pokrytym luminoforem. Pod
ekranem znajduje si¢ kaseta, w ktorej na kliszach fotograficznych wytworzony obraz moze
zosta¢ utrwalony.

Praca mikroskopu elektronowego jest mozliwa tylko w przypadku wysokiej prozni. Unika si¢
woOwczas rozproszenia elektronow na atomach gazu. W mikroskopie o napigciu
przyspieszajagcym do 100 kV wymaga sie prozni 10 Tr (1,33 x 1073 Pa). Zapewnia to uktad
pomp rotacyjnych i dyfuzyjnych.

4.1.2. Przygotowanie probek

Warunkiem obserwacji struktury probek za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego
jest ich odpowiednia grubo$¢ 1 czystos¢ powierzchni. Dla mikroskopu o napigciu
przyspieszajacym 100 kV grubo$¢ ta nie powinna przekracza¢ 0,2 + 0,5 um w zalezno$ci od
rodzaju tworzywa metalicznego.

Rozroznia si¢ dwie metody przygotowania materialu do obserwacji: metody posrednie
(r6znego rodzaju repliki) i metody bezposrednie (gtownie cienkie folie). Podstawowe warunki
jakie powinna spetia¢ replika to: doktadnie odwzorowa¢ powierzchni¢ probki, mie¢ duza
trwalo$¢, wytrzymalo$¢ mechaniczng 1 odporno$¢ chemiczng, latwo oddziela¢ si¢ od
powierzchni, by¢ bezpostaciowa i kontrastowa oraz mie¢ mozliwie dobra rozdzielczos¢.
W praktyce w zaleznosci od materiatu badanego stosuje si¢ repliki: weglowe, lakowe i tlenkowe.
W  badaniach tworzyw metalicznych gltowne zastosowanie znalazty repliki weglowe.
Najbardziej rozpowszechnionymi rodzajami replik sa repliki matrycowe oraz repliki
ekstrakcyjne (jedno i dwustronne).
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Repliki matrycowe

Stosuje si¢ gldownie w badaniach topografii powierzchni prébek, morfologii wydzielen oraz przy
badaniach statystycznych rozmieszczenia czastek w osnowie. Na zglad metalograficzny,
wyszlifowany, wypolerowany i wytrawiony naktada si¢ triafol zwilzony w octanie metylu. Po
wyschnigciu, na triafol z odwzorowang powierzchnig naparowuje si¢ warstewke wegla. Dla
zwigkszenia kontrastu stosuje si¢ uprzednio naparowanie metalami cigzkimi (np. Pt).

W wyniku ptukania w réznych odczynnikach chemicznych doprowadza si¢ do otrzymania
btonki weglowej z odwzorowang powierzchnig probki, ktéra umieszcza si¢ na stoliczkach
nos$nych i przenosi do mikroskopu elektronowego.

Schemat wykonania replik matrycowych przedstawia rys. 4.2. Rys. 4.3 przedstawia topografi¢
powierzchni probki wykonang metoda replik matrycowych.
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Rys. 4.3. Topografia powierzchni probki wykonanej metodq replik matrycowych (struktura perlityczna)
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Repliki ekstrakcyjne
Stosuje sie je gléwnie do badan proceséw wydzielania, celem okre§lenia morfologii
irozmieszczenia czastek w strukturze oraz ich identyfikacji. Przygotowanie wstepne jest
podobne jak w przypadku replik matrycowych. Po naparowaniu warstewki wegla o grubosci
~ 400 A nastepuje elektrolityczne oddzielenie jej od powierzchni probki. Najczesciej odbywa si¢
to w 10 % roztworze HNO3 w alkoholu etylowym, przy gestosci pradu — okoto 150 mA/cm?
iczasie rozpuszczania 0,5+ 1 min. Wraz z warstewka wegla, na ktorej odwzorowano
powierzchnie probki nastgpuje oderwanie drobnych czastek wydzielen. Metodami dyfrakcji
elektronowej mozliwa jest ich identyfikacja.

Repliki ekstrakcyjne dwustronne przygotowuje si¢ z badanego materiatu poprzez wycigcie
1 wypolerowanie ptytki o grubosci 0,5 mm. Nast¢pnie na drodze elektrolitycznego polerowania
nastgpuje S$cienianie probek do grubosci 30+40 um. Po wytrawieniu probki nastepuje
dwustronne naparowanie powierzchni warstewka wegla. Rozpuszczanie osnowy odbywa si¢
w 10 % roztworze bromu w alkoholu etylowym w czasie kilku godzin. Tak przygotowane
preparaty, sktadajace si¢ z drobnych czastek wydzielen osadzonych pomig¢dzy dwoma
warstewkami wegla, plucze si¢ 1 umieszcza na siatkach do obserwacji w mikroskopie
elektronowym. Ta metoda pozwala na okreslenie udziatu danej fazy w jednostce objetosci.
Przyktad repliki ekstrakcyjnej pokazano na rys. 4.4.
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Rys. 4.4. Wydzielenia weglikow w typu M13Cs otrzymane metodg replik ekstrakcyjnych
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Cienkie folie
Zastosowanie cienkich folii do obserwacji pod mikroskopem elektronowym daje najwicksze
mozliwosci badawcze sposrod wyzej wymienionych metod. Umozliwia prowadzenie badan
struktury metali 1 stopow, obserwacje defektow sieciowych (takich jak: dyslokacje, btedy
ulozenia, granice ziarn, granice blizniacze 1 granice mi¢dzyfazowe), analize procesOw
wydzieleniowych, obserwacje struktury odksztatconych metali i stopow, ich rekrystalizacje oraz
przemiany fazowe. Ponadto, wykorzystujac analize dyfrakcji elektrondéw mozna okresli¢
wzajemng orientacj¢ pomi¢dzy poszczegdlnymi ziarnami, fazami oraz dokona¢ ich identyfikacji.
Folia do obserwacji powinna by¢ odpowiednio cienka i pozbawiona tlenkow. Przygotowanie
cienkich folii sktada si¢ z kilku etapow, z ktdrych kazdy musi usuna¢ skutki zgniotu wywotane
poprzednig operacja. W koncowym etapie cienka folia powinna przedstawia¢ strukture jaka
zostala wytworzona w wyniku okreslonej obréobki cieplnej lub odksztatcenia plastycznego.
Najbardziej rozpowszechniong metoda jest wykonywanie cienkich folii metoda polerowania
elektrolitycznego. Polega ona na wycigciu probki o grubosci 70 + 100 pm, chemicznym lub
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elektrolitycznym polerowaniu do grubosci 10 um oraz ostatecznym polerowaniu. Istnieje kilka
standardowych metod polerowania elektrolitycznego. Dla kazdego materialu polerowanego
nalezy dobra¢ odpowiedni sklad chemiczny odczynnika, warunki pradowe oraz temperature
polerowania. Proces polerowania nalezy tak poprowadzi¢, aby na krzywej zaleznosci gestosci
pradu od napigcia znalez¢ si¢ na odcinku tzw. plateau a nie w zakresie odpowiadajacym
trawieniu lub utlenianiu. Jest to szczegdlnie trudne poniewaz w procesie polerowania zmienia si¢
objetos$¢, wymiary i ksztalt probki a przez to gestos¢ pradu. Obecnie na wyposazeniu wigkszos$ci
laboratoriow znajduja si¢ polerki strumieniowe. Z probki o grubosci 0,05 mm wycina si¢ krazek
o S$rednicy 3 mm i umieszcza w uchwycie urzadzenia. Dobierajac odpowiedni odczynnik
chemiczny, warunki pradowe oraz temperatur¢ polerowania wtryskujemy elektrolit na probke
z okreslong szybkoscig. W momencie pojawienia si¢ otworu proces zostaje przerwany.

Inng metoda wykonywania cienkich folii jest polerowanie jonowe. Polega ono na
umieszczeniu $cienionej probki w urzadzeniu, w ktérym probka jest katoda bombardowang
przez strumien dodatnich jondéw. Jako zrédlo jondw stosuje si¢ najczgSciej cigzkie gazy
szlachetne (argon lub krypton) przy ci$nieniu okoto 102+ 10* Tr. Urzadzenie do
bombardowania jonami sktada si¢ z komor jonizacyjnych, w ktorych powstaja jony o duzej
energii. Zostaja one przyspieszone napieciem okoto 1 + 10 kV i s3 ogniskowane na prébce. Przy
zderzeniu z powierzchnig probki jony wybijaja atomy. Przyklady struktur otrzymanych metoda
cienkich folii przedstawiaja rys. 4.5 +4.11, a dyfrakcji monokrystalicznej i polikrystalicznej
rys. 4.12 + 4.13.

Rys. 4.5. Plytki fazy heksagonalnej otrzymanej w wyniku odksztalcenia plastycznego w stopie Ni-Co.
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Rys. 4.6. Mikrostruktura stopu CuAl5 po czesciowej rekrystalizacji, wg T. Moskalewicza

Rys. 4.7. Struktura stali austenitycznej zawierajgcej 18% Cr i 8% Ni po rekrystalizacji z widocznymi
granicami ziarn, dyslokacjami oraz weglikami TiC
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Rys. 4.8. Wydzielenia koherentne fazy ¢ w stopie Cu-Fe

Rys. 4.9. Plytki martenzytu w stopie Fe-Ni
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Rys. 4.10. Oddziatywanie weglikow typu M>3Cs z dyslokacjami w stali austenitycznej
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Rys. 4.11. Wydzielenia weglikow M»;Cs na dyslokacjach w stali austenitycznej
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Rys. 4.12. Dyfraktogram elektronowy z monokrysztatu stali austenitycznej. Jasne punkty odpowiadajq
poszczegolnym plaszczyznom krystalograficznym

Rys. 4.13. Dyfraktogram z polikrystalicznego zlota. Jasne prozki odpowiadajq poszczegolnym
plaszczyznom krystalograficznym
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4.1.3. Zakres zastosowan transmisyjnej mikroskopii elektronowej

W miar¢ rozwoju metod badawczych rola mikroskopu elektronowego znaczaco wzrosta.
Informacje otrzymane z badan wykonanych przy uzyciu mikroskopu elektronowego mozna
podzieli¢ na trzy grupy:

— mikrostruktura, morfologia, obrazy w jasnym i ciemnym polu widzenia,

— struktura krystaliczna, identyfikacja faz, dyfrakcja,

— analiza rentgenowska, analiza energetyczna sktadu chemicznego.

Mikroskop elektronowy jest szczegblnie przydatny do badan defektéw struktury,

odksztatcenia plastycznego, procesow wydzielania faz z przesyconych roztworéw stalych oraz
do badan przemian fazowych.
Oprocz wyzej wymienionych metod badan za pomoca mikroskopow elektronowych stosowana
jest roéwniez wysokorozdzielcza oraz wysokonapigciowa mikroskopia elektronowa.
W pierwszym przypadku mozliwa jest obserwacja struktury krystalicznej w skali atomowe;.
Mozna uzyska¢ informacje o sposobie ulozenia kolumn atomowych dla danej orientacji.
W drugim przypadku natomiast mozliwe jest odksztalcenie materiatu wewnatrz kolumny
wysokonapigciowego mikroskopu elektronowego, co pozwala obserwowa¢ bezposrednio ruch
dyslokacji pod wplywem dziatania napre¢zen.

4.2. Mikroskop skaningowy (SME)
4.2.1. Budowa i zasada dzialania elektronowego mikroskopu skaningowego (analizujgcego)

W mikroskopie skaningowym, zwanym takze analitycznym, wigzka elektronéw omiata
w sposOb periodyczny powierzchni¢ badanej probki wzdhuz pojedynczej linii lub w sekwencji
liniowej. Informacje przedstawione w postaci obrazu sa wynikiem oddziatywania wigzki
elektronow z powierzchnig probki. Zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopu analizujacego moze
osiggna¢ 100 A. Schemat dziatania mikroskopu skaningowego przedstawia rys. 4.14.

Wiazka elektronéw jest skupiona przez uklad soczewek elektromagnetycznych na
powierzchni probki. Oddziatywanie wigzki elektronow z probka prowadzi do pojawienia si¢
elektronow wtornych, przycigganych przez kolektor, w sklad ktorego wchodzi elektroda
skupiajaca polaczona z fotopowielaczem. Elektrony wtérne uderzajagce w powierzchnig
elektrody skupiajacej, powoduja powstawanie fotondw, ktore sa przekazywane do katody
fotopowielacza. Sygnal z fotopowielacza jest wzmocniony modulujac intensywno$¢ wiazki
elektrondow w lampie oscyloskopowej. Wigzka ta przemieszcza si¢ po ekranie lampy ruchem
zsynchronizowanym z ruchem wigzki elektrondw na powierzchni probki.
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Rys. 4.14. Schemat kolumny i urzqdzen zewnetrznych skaningowego mikroskopu elektronowego

Otrzymany obraz ma charakter trojwymiarowy poniewaz kontrast jest spowodowany zaleznymi
od topografii réznicami w liczbie elektronéw wtérnych emitowanych z roéznych punktéw
badanej powierzchni. Mikroskop skaningowy, nie ma soczewki obiektywowej. Powigkszenie
jest okre§lone przez iloraz wymiaru obrazu na ekranie lampy oscyloskopowej i obszaru
analizowanego na powierzchni probki. Zmiana powigkszenia odbywa si¢ poprzez zmiang pradu
cewek odchylajacych wigzke w mikroskopie.

4.2.2. Zastosowanie elektronowego mikroskopu skaningowego do badan metaloznawczych

Mikroskop skaningowy ma duza giebi¢ ostrosci co czyni go szczegolnie przydatnym do badan
fraktograficznych. Polegaja one na obserwacji powierzchni przetoméw utworzonych w wyniku
dziatania naprezen prowadzacych do rozdzielenia materialu. Pozwala to pozna¢ mechanizmy
procesu pekania materiatow.

Badania fraktograficzne wykonane za pomoca mikroskopu analizujacego wykazuja szereg
zalet, z ktorych najwazniejsze to bezposrednia obserwacja powierzchni, tatwa preparatyka oraz
dogodny wybor interesujacego miejsca na przelomie. Probki do badan nie wymagaja
szczegdlnego przygotowania, stawiane sg tylko ograniczenia co do ich wielko$ci. Obserwowang
powierzchni¢ mozna poddaé procesowi trawienia co umozliwia uzyskanie dodatkowych
informacji. Jednym z zastosowan mikroskopu analizujgcego jest okreslenie morfologii
przestrzennej faz wystepujacych w stopach, od ktérych uzaleznione sa wiasnosci tworzyw
metalicznych. Typowe przyktady roznych przetomow przedstawiaja rys. 4.15 + 4.17.
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Rys. 4.15. Obraz przetomu kruchego transkrystalicznego, wg Z.Kedzierskiego i J.Stepinskiego

Rys. 4.16. Obraz przetomu kruchego miedzykrystalicznego, wg Z.Kedzierskiego i J.Stepinskiego
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Rys. 4.17. Obraz przetomu ciggliwego, wg Z.Kedzierskiego i J.Stepinskiego



